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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines imidierten Polymerisats von Alkylestern der 
MethacrylsSure mit einem Gehatt an Carbonsfiureein- 
heiten von weniger als 1 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymere. durch Imidierung eines Polymerisats von 
Alkylestern der Methacrylsaure in zwei Verfahrenschrit- 
ten (a) und (b), 

dadurch gekennzeichnet, daB im erst«i Verfahrens- 
schritt (a) Ammoniak als Imidierungsmittel eingesetzt 
wird und im zweiten Verfahrensschritt (b) Methylamin 
als Imidierungsmittel eingesetzt wird wobei das molare 
Verhaitnis des eingesetzten Ammoniaks zu eingesetz- 
tem Methylamin 1 : 0,3 bis 1 : 3 betrSgt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrhfft ein vereinfachtes Verfahren 
zur Herstellung eines imidierten Polymerisats von Alky- 
lestern der Methacrylsaure mit einem Gehalt von 
Methacrylsaure-Einherten von weniger als 1 Gew.-% 
bezogen auf das Polymere. 

Stand der Technik 

Die teilweise Oder vollstandige Imidierung von Poly- 
merisaten von Alkyiestern der Methacrylsaure durch die 
Umsetzung mit einem Imidierungsmittel, z. B. einem pri- 
maren Amin, ist z. B aus der US 2.146.209 bekannt. 
Das Polymerisat wind in An- oder Abwesenheit eines 
L&sungsmittels m'rt dem Imidierungsmittel gegebenen- 
falls unter Druck auf Temperaturen von 140 bis 250 ° C 
erhitzt 

Wahrend es beim Einsatz uberschussigen Imidie- 
rungsmittels mOglich ist ein vollstandig imidiertes Poly- 
merisat zu erhalten, hat es sich bisher als nicht mOglich 
erwiesen, Polymethylmethacrylat durch eine unter- 
schussige Menge an Imidierungsmittel in ein nur aus 
Methylmethacrylat- und Methacrylimid-Einheiten aufge- 
bautes Polymerisat umzuwandeln. Man f indet in diesem 
Fall stets auch Einheiten der Methacrylsaure und des 
Methacrylsaureanhydrids, die durch Nebenreaktionen 
entstehen (siehe z. B. G. Schroder (1966) in Makromo- 
lekulare Chemie, Band 96, S. 227 - 244). Die Carbaxyl- 
und Anhydridgruppen kfinnen unerwunschte Auswir- 
kungen haben, indem sie insbesondere die Witterungs- 
bestandigkeit, die Alkalibestandigkert und die 
Mischbarkeit mit anderen thermoplastischen Kunststof- 
fen beeintrachtigen. 

Aus EP 216 505 ist bekannt, daB Polymethacryli- 
mide mit anderen thermoplastischen Polymeren unver- 
traglich sind, wenn sie mehr als etwa 0,3 bis 0,4 
Milliaquivalente an Carbonsaure- oder Carbonsaurean- 
hydridgruppen enthalten. Dies entspricht einem Gehalt 
an 2,5 bis 3,5 Gew.-% Methacrylsaure- und/oder 
Methacrylsaureanhydrid-Einheiten. Solche Einheiten 
entstehen neben Methacrylsaurealkylimid-Einheiten bei 
der Umsetzung von Polymethylmethacrylat mit prima- 
ren Aminen. Bei hohen Imidierungsraten, d. h. wenn 95 
% oder mehr der imidierbaren Gruppen des Polymeri- 
sats zu Imidgruppen umgesetzt sind, liegt der Gehalt an 
Carbonsaure- Oder Anhydridgruppen in der Regel unter 
der oben genannten Grenze. Haufig werden jedoch 
geringere Imidierungsgrade unterhalb von 95 % ange- 
strebt, so daB die vermehrte Bildung der Carbonsaure- 
oder Anhydridgruppen ein Problem darstellt. 

EP 456 267 (US 5.135.985) beschreibt Polyme- 
thacrylalkylimide mit weniger als 2,5 Gew.-% Methacryl- 
saure-Einheiten, die durch homogene Mischung von 
Polymethacrylaikylimiden mit unterschiedlichen ImkJie- 
rungsgraden hergestellt werden kdnnen. Auch diese 
Herstellungsweise ist sehr aufwendig, da standig Poly- 
mere mit unterschiedlichem Imidierungsgrad als Roh- 
stoffe fur die Herstellung eines Polymethacrylalkylimids 



bereitgestellt werden mussen. 

In EP 441 148 (US 5.110.877) wird ein Verfahren 
zum Imidieren eines Polymerisats von Alkyiestern der 
Methacrylsaure durch Umsetzung mit einem Imidie- 

5 rungsmittel, bei dem ein Teil des Imidierungsmrttels erst 
zugesetzt wird nachdem das zuvor zugesetzte Imidie- 
rungsmittel wenigstens teilweise Oder ganz umgesetzt 
ist. beschrieben. Als geeignete Imidierungsmittel wer- 
den Ammoniak oder primare Amine, wie z. B. Methyl- 

10 amin, genannt. Das Verfahren ermOglicht es 
Polymethacrylalkylimide mit niedrigen Gehalten an 
Methacrylsdure-Einheiten von 1,3 bzw. 1,7 Gew.-% bei 
Imidierungsgraden von ca. 80 % herzustellen. Im Ver- 
gleich dazu wird der Gehalt an Methacrylsdure-Einhei- 

15 ten beim nicht erfindungsgemaBen Standardverfahren 
mit 4,9 Gew.-% angegeben. 

GemaB der Lehre von EP 216 505 wird die Misch- 
barkeit von Polymethacrylaikylimiden mit anderen ther- 
moplastischen Polymeren verbessert, wenn die 

20 Methacrylsaure- und/oder Methacrylsaureanhydrid-Ein- 
heiten durch eine Nachbehandlung des Polymeren mit 
einem Alkylierungsmittel, wie Orthoameisensauree- 
stern, unter Bildung von Methacrylester-Einheiten, 
umgesetzt werden. Auf diese Weise kdnnen bei spiel s- 

25 weise Polymethacrylalkylimide mit weniger als 0,1 Milli- 
dquivalenten Sdure- und Anhydridgruppen pro g (ca. 
0,8 Gew.-%) bei Imidierungsgraden von ca. 60 Gew.-% 
hergestellt werden. Die Nachalkyiierung ist zwar sehr 
effektiv, sie erfordert jedoch einen zusatzlichen und teu- 

30 ren Verfahrensschritt. 

Aufgabe und LOsung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein eirrfa- 

35 ches Verfahren zur Imidierung von Polymeren aus Alky- 
iestern der Methacrylsaure zu entwickeln, bei dem 
Polymethacrylalkylimide mit deutlich geringerem Gehalt 
an Carbonsdure-Einheiten als in der EP 441 148 erhal- 
ten werden. Auf einen Nachbehandlungsschritt, wie in 

40 der EP 216 505 solrte dabei verzichtet werden. 

In der Praxis zeigt sich haufig, daB insbesondere 
Carbonsaure-Einheiten in Polymethacrylaikylimiden 
von Nachteil sind. Dagegen harten sich die uner- 
wunschten Auswirkungen vorhandener Carbonsaure- 

45 anhydridgruppen in tolerierbaren Grenzen. Daher 
genugt es. in erster Linie ein nahezu von Carbonsaure- 
Gruppen freies Polymethacryiimid herzustellen. 

Die Aufgabe wird gelOst durch ein Verfahren zur 
Herstellung eines imidierten Polymerisats von Alkyie- 

so stern der Methacrylsaure mit einem Gehalt an Carbon- 
saureeinheiten von weniger als 1 Gew-%, bezogen auf 
das Polymere, durch Imidierung eines Polymerisats von 
Alkyiestern der Methacrylsaure in zwei Verfahrenschrit- 
ten (a) und (b) dadurch gekennzeichnet, daB im ersten 

55 Verfahrensschritt 

(a) Ammoniak als Imidierungsmittel eingesetzt wird 
und im zweiten Verfahrensschritt 
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(b) Methylamin als Imidierungsmittel eingesetzt 
wird 

wobei das molare Verhaitnis des eingesetzten Ammoni- 
aks zum eingesetzten Methylamin 1 : 0.3 bis 1 : 3 
betrSgt. 

Das erfindungsgemaBe Verfehren ist einfach aus- 
fuhrbar und liefert Polymethacrylalkylimide mit praxis- 
gerechten Imidierungsgraden, die aufgrund des 
geringen Gehalts an Methacrylsaure-Einherten sehr 
gute Praxiseigenschaften aufweisen. Unerwartet war 
dabei, daB durch das definierte Verhaitnis von Ammo- 
niak und Methylamin in den Verfahrensschritten (a) bzw. 
(b) Nebenreaktionen, die zum Vorhandensein von 
Methacryisaure-Einheiten im Endprodukt fuhren, offen- 
sichtlich ausbfeiben. Die erhattenen Polymere weisen 
hohe Vicat Erweichungstemperaturen auf und sind gut 
verarbeitbar. 

Ausfuhrung der Erfindung 

Als Ausgangsstoff fQr die Imidierung verwendet 
man ein Polymerisat von Alkyestern der Methacryt- 
sSure, das im allgemeinen zu mehr als 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise zu mehr als 80 Gew-%, besonders 
bevorzugt zu 95 bis 100 Gew.-% aus Einheiten von 
Alkyestern der MethacrylsSure mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen im Aikylrest besteht. Bevorzugt ist Methylme- 
thacrylat Bevorzugte Polymerisate sind zu wenigstens 
80 Gew-%, vorzugsweise zu mehr als 90 Gew.-%, 
besonders bevorzugt zu mehr als 95 Gew.-% aus 
Methylmethacrylat aufgebaut. Als Comonomere kom- 
men alle mit Methylmethacrylat copolymerisierbaren 
Monomeren, insbesondere Alkylester der AcrylsSure 
mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen im Aikylrest, Acryl- oder 
Methacrylnitril, Acryl- oder Methacryiamid, Styrol oder 
auch Maleinsdureanhydrid in Betracht. Bevorzugt sind 
thermoplastisch verarbeitbare Polymerisate dieser Art 
mit einer reduzierten Viskositat im Bereich von 20 bis 
92, vorzugsweise von 50 bis 80 ml/g (gemessen nach 
ISO 8257, Teil 2). Sie werden im Form eines Pulvers 
Oder Granulats mit einer mittleren TeilchengrGBe von 
ca. 0,03 bis 3 mm eingesetzt. Ebenso kOnnen sie als 
Schmelze aus einem vorgeschalteten kontinuierlichen 
Polymerisationsverfahren eingetragen werden. 

Wesentlich fQr das erfindungsgemaBe Verfahren 
ist, daB in einem Verfahrensschritt (a) zunachst Ammo- 
niak als Imidierungsmittel verwendet wird, in einem dar- 
auffolgenden Verfahrensschritt (b) Methylamin 
eingesetzt wird und das molare Verhaitnis von einge- 
setztem Ammoniak zum eingesetzten Methylamin 1 : 
0,3 bis 1 : 3, vorzugsweise 1 : 0,8 bis 1 : 2,7, besonders 
bevorzugt 1 : 0,9 bis 1 : 1,1 betragt. Unterhalb dieses 
Bereiches kfinnen verstarkt Trubungen des erhaltenen 
Polymethacrylimids auftreten. Bei einem molaren Uber- 
schuB von Methylamin bezogen auf den eingesetzten 
Ammoniak steigt wiederum der Anteil der Carbonsaure- 
gruppen im Polymeren in unerwOnschter Weise an. 

Das Verfahren der Erfindung kann kontinuierlich 



oder diskorrtinuierlich durchgefOhrt werden. Im letztge- 
nannten Fall wird der Ammoniak zu Beginn der Umset- 
zung im Verfahrensschritt (a) zugegeben und das 
Methylamin allmahlich oder in einem oder mehreren 
5 Teilen nach Umsetzung des Ammoniaks im Verfahrens- 
schritt (b) zugesetzt. Beispielweise kann das Imidie- 
rungsmittel mit einer Druckpumpe gleichmaBig oder in 
periodischen Anteilen in den auf Reaktionstemperatur 
erhitzten Reaktor eingepreBt werden. Gegebenenfalls 

70 wird jeweils vor dem Zusatz eines weiteren Teils des 
Imidierungsmitteis die im Reaktor angesammelte Gas- 
phase entspannt, wodurch die bis dahin gebildeten 
fluchtigen Reaktionsprodukte aus dem Reaktionsge- 
misch entfernt werden. 

15 Bei kontinuierlicher Arbeitsweise wird die Imidie- 
rung zweckmaBig in einem Rohrreaktor durchgefOhrt 
und das Polymerisat und das Imidierungsmittel werden 
kontinuierlich in den Rohrreaktor eingeleitet An einer 
ersten EinlaBOffnung wird der erste Teil des Imidie- 

20 rungsmittels, der Ammoniak, eingeleitet und mit dem 
schmelzflQssigen Polymerisat vermischt Weitere 
Anteile des Imidierungsmitteis kOnnen an einer oder 
mehreren Stellen in den Rohrreaktor eingefOhrt wer- 
den, an denen das zuvor eingeleitete Imidierungsmittel 

25 teilweise oder ganz umgesetzt ist. Als Rohrreaktor wird 
vorzugsweise ein Ein- oder ein Mehrschneckenextruder 
verwendet. Auch hier kOnnen Druck- und Entgasungs- 
zonen miteinander abwechseln, urn aus dem im Extru- 
der allmahlich weiterbewegten Reaktionsgemisch 

30 jeweils vor dem Zusatz weiteren Imidierungsmitteis die 
bis dahin gebildeten fluchtigen Reaktionsprodukte zu 
entfernen. Weiterhin kflnnen auch statische Mischer als 
Reaktoren verwendet werden. 

Beispielweise kann 1 Grundmol Polymethylme- 

35 thacrylat (die Bezeichnung "Grundmol" bezieht sich auf 
die den polymerisierten Estereinherten zugrundelie- 
gende Menge des Estermonomeren) im Verfahrens- 
schritt (a) mit 0,1 bis 1 Mol Ammoniak umgesetzt 
werden. Gute Resultate werden z. B. mit 0,2 bis 0,8 Mol 

40 Ammoniak erhalten, besonders bevorzugt sind 0,4 bis 
0,6 Mol. Der Ammoniak kann vorzugweise in einer bis 
fOnf Zugabemengen zugesetzt werden. Nach weitge- 
hender Umsetzung des Ammoniaks erfolgt dann im Ver- 
fahrensschritt (b) die Zugabe von Methylamin in einem 

45 molaren Verhaitnis von 0,3 bis 3, vorzugsweise von 0,8 
bis 2,7, besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,1 jeweils 
bezogen auf die insgesamt eingesetzte Menge des 
Ammoniaks. Die Zugabe des Methyiamins kann in ana- 
loger Weise, bevorzugt in ein bis fOnf Zugabemengen 

so erfolgen. 

Vorzugsweise wird die Umsetzung mit dem Imidie- 
rungsmittel abgebrochen bevor das Polymerisat voll- 
standig imidiert ist. Zu diesem Zweck kOnnen die 
Imidierungsmittel in einer Gesamtmenge von z. B. 0,2 

55 bis 2,5, vorzugsweise von 0,5 - 1,5, besonders bevor- 
zugt von 0,8 - 1 ,2 Mol pro Grundmol der Estereinherten 
eingesetzt werden. Es ist jedoch stets das festgelegte 
Mengenverhaitnis von Ammoniak zu Methylamin einzu- 
halten. Man erhait dann Polymerisate, die zu etwa 20 
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bis 80 Grundmol-% aus cyclischen Methacrylimidein- 
heiten aufgebaut sind und nur auBerst geringe Mengen, 
unter 1 Gew.-%, an Methacrylsaure-Einheiten aufwei- 
sen. 

Das Imidierungsverfahren kann weitgehend in an 
sich bekannter Weise, z. B. wie in EP 441 148 beschrie- 
ben, ausgefuhrt werden. Die Imidierung lauft am besten 
bei Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur 
bzw. mindestens 20° C oberhalb der Vicat-B-Erwei- 
chungstemperatur nach ISO 306 des Ausgangspolyme- 
ren ab. Noch besser wird eine Umsetzungstemperatur 
gewahtt, die mindestens 20 ° C oberhalb der Erwei- 
chungstemperatur des entstehenden imidierten Poly- 
merisats liegt. Da die Vicat-Erweichungstemperatur des 
imidierten Polymeren in der Rege! die ZielgrOBe des 
Verfahrens ist und der zu erreichende Imidierungsgrad 
danach festgelegt wird, ist es ebenso leicht mOglich, die 
erforderliche Mindest-Temperatur zu bestimmen. 
Bevorzugt ist ein Temperaturbereich von 140 bis 300, 
insbesondere von 150 bis 260 ° C, besonders bevorzugt 
von 200 - 250 ° C. Urn das Polymerisat nicht mehr als 
nOtig thermisch zu belasten, kann z. B. die Umset- 
zungstemperatur ausgehend von einer Temperatur 
dicht uber der Schmelztemperatur des Ausgangspoly- 
meren, allmahlich bzw. stufenweise gesteigert werden 
und erst zuletzt die Erweichungstemperatur des imidier- 
ten Endprodukts urn wenigstens 20 ° C uberschreiten. 
Innerhalb der Umsetzungsstufen wird vorzugsweise mit 
konstantem Druck, der bei 50 bis 500 bar liegen kann, 
gearbeitet. Zwischen den einzelnen Verfahrensstufen 
kann, z. B. zur Entgasung, entspannt werden. Dabei 
kann die Temperatur des Reaktionsgemisches sinken 
und muB danach wieder auf den erforderiichen Wert 
erhOht werden. Wird Imidierungsmittel unter Umset- 
zungsbedingungen zugefQhrt, so muB dafur naturlich 
ein entsprechend hoher Druck angewendet werden. 

Die Umsetzungsdauer richtet sich nach der Reakti- 
onsgeschwindigkeit unter den angewandten Bedingun- 
gen. Sie kann deutiich kurzer sein als die Reaktionszeit, 
die zu einer vollstandigen Imidierung benOtigt wurde, 
soli aber jedenfalls ausreichen, urn eine teilweise, z. B. 
20 - 80 %-ige vorzugsweise 30 - 60 %-ige Imidierung 
des Polymeren zu gewahrleisten. Im allgemeinen sind 
dafQr 10 sec bis 30 min, vorzugsweise 1 bis 7 min, pro 
Verfahrensstufe ausreichend. Als Richtwert kOnnen 4 - 
6 min getten. 

Die Umsetzung kann gewQnschterrfalls in einer 
oder in beiden Verfahrensstufen in Anwesenheit von 
Ldsungs- oder Verdunnungsm'rtteln durchgefQhrt wer- 
den, wie beispielsweise aus US 2 146 209, DE 1 077 
872, DE 1 088 231 oder EP 234 726 bekannt. Geeig- 
nete LOsungsmittel sind vor allem solche, die bei Raum- 
temperatur flOssig und bei erhohter Temperatur, 
gegebenenfalls bei Unterdruck flGcrrtig sind und sich 
von dem imidierten Polymerisat leicht abtrennen las- 
sen. Sie kOnnen entweder fur das Ausgangspolymerisat 
oder fur das imidierte Polymerisat oder fur beide 
LOsungsmittel sein, gegebenenfalls nur unter Umset- 
zungsbedingungen, jedoch ist dies nicht grundsatzlich 



notwendig. Zu den verwendbaren LOsungs- und Ver- 
dQnnungsmitteln zahlen MineralOle. Benzinkohlenwas- 
serstoffe, Aromaten, Alkanole, z. B. Methanol, Ether, 
Ketone. Ester, Halogen-Kohlenwasserstoffe, sowie 
5 auch Wasser. 

Nach der letzten Umsetzungsstufe wird entspannt 
und das imidierte Polymerisat abgekOhlt Dabei kGnnen 
das ggf. mitverwendete LOsungs- bzw. VerdOnnungs- 
mittel zusammen mit Oberschussigem Imidierungsmittel 
10 und abgespaltenem Alkanol von dem imidiertem Poly- 
merisat abgetrennt werden. Diese Verfahrensstufe 
gestaltet sich besonders vorteilhaft, wenn das Verfah- 
ren zumindest in der letzten Stufe in einem Rohrreaktor, 
insbesondere einem Extruder durchgefQhrt wird. Die 
75 vom Polymerisat abzutrennenden Stoffe kOnnen in f IQs- 
siger Form oder in Dampfform vor dem Ende des Rohr- 
reaktors an einer oder mehreren Stellen abgenommen 
werden, wo das Polymerisat noch im Schmelzezustand 
vorliegt. Dabei kann der erste Anteil dieser Stoffe unter 
20 dem vollen Reaktionsdruck und die letzten Reste aus 
einer Entspannungszone im Unterdruck abgenommen 
werden. Dafur kbnnen an sich bekannte ein- oder mehr- 
stufige Entgasungsextruder eingesetzt werden. Gege- 
benenfalls kann auch das ganze Reaktionsgemisch aus 
25 dem Rohrreaktor ausgetragen werden, entspannt, 
gekuhlt und zerWeinert und erst danach von den 
Nebenbestandteilen getrennt werden. Zu diesem 
Zweck kann das erkattete und zerWeinerte Polymerisat 
mit einem geeigneten LOsungsmittel oder mit Wasser 
30 gewaschen werden. 

Das so erhaltene imidierte Produkt kann in an sich 
bekannter Weise, z. B. thermoplastisch, verarbeitet 
werden. Aufgrund des extrem niedrigen Gehalts an 
Methacrylsaure-Gruppen im Polymerisat, zeichnet es 
35 sich durch eine gute Mischbarkeit und Vertraglichkeit 
mit anderen Polymerisaten aus. Die Witterungsbestan- 
digkeit ist ebenfalls sehr gut, da die Wasseraufnahme 
bei Feuchtigkeit deutiich reduziert ist. Hierbei spielt der 
im Vergleich zu den Carboxyl-Gruppen hOhere Anteil an 
40 Anhydridgruppen eine nur unweserrtliche Rolle. Dies 
kflnnte z. B. darauf zurOckzufuhren sein, daB die Anhy- 
dridgruppen im Innern des Polymermolekuls relativ gut 
vor hydrolytischer Einwirkung durch Feuchtigkeit 
geschOtzt sind. Das erfindungsgemaBe Verfahren 
45 gestattet es in zwei einfach durchzufOhrenden Verfah- 
rensschritten ein fQr praktische Anwendung hochwerti- 
ges Polymethacrylalkylimid zu erhalten. 



50 



BEISPIELE 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): 



Auf einer Reaktionsextrusionsanlage, bestehend 
aus einem Reaktionsextruder mit nachgeschaftetem 
55 Druckhatteventil, einem Entgasungsextruder mit 2 Ent- 
gasungsOffnungen und angeschlossenen Vakuumlei- 
tungen wurden die Polymerreaktionen durchgefuhrt. 
Der Reaktionsextruder hat einen Schneckendurchmes- 
ser von D = 45 mm und enthait ein hochwirksames 
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Mischteil zur homogenen Vermischung der Reaktions- 
komponenten. 

Je Stunde werden 10 kg einer PMMA-Formmasse 
eingebracht. Zu Beginn des Mischteils werden in die 
250 °C heiBe Polymerschmelze bei einem Druck von s 
260 bar 2000 g/h Methylamin eingebracht. Das Reakti- 
onsgemisch wind uber das Druck-halteverrtil entspannt 
und in den Entgasungsextruder eingefuhrt. 

Der Entgasungsextruder besitzt einen Schnecken- 
durchmesser von D = 30 mm bei einer Lange von 30 D. 10 
Die am Ende des Entgasungsextruders ausgetragene 
Formmasse ist glasWar. 

Durch NMR- Analyse wurde ein Gehalt von 70 
Gew.-% Dimethacryl-N-Methylimideinheiten festge- 
stelrt. Durch Titration mit KOH wurden 4,8 Gew.-% 15 
Methacrylsaure-Einheiten festgestellt; durch Hydrolyse 
des Produktes und erneute Titration konnte 5 Gew.-% 
Saureanhydrideinheiten gefunden werden. 

Beispiel 2 (ErfindungsgemaB): 20 



spannungsventil in einen Entgasungsextruder ent- 
spannt und Ober zwei Errtgasungszonen flQchtige, 
gasfermige Anteile entfernt. Uber eine beheizte Rohrlei- 
tung wird die heiBe Schmelze in den Extruder 2 gefuhrt. 
In Extruder 2 wird in das Mischteil eine Menge von 500 
g pro h Methylamin zugegeben und zur Reaktion 
gebracht (Dies entspricht einem molaren Verhaitnis von 
Ammoniak zu Methyamin von etwa 1 : 0,5). Nach Uber- 
leitung an den nachgeschalteten Entgasungsextruder 
wird nach nochmaliger Entgasung die Schmelze als 
Strang abgezogen, gekQhrt und zu Granulat geschnit- 
ten. Das erhaltene Granulat ist farblos und glasWar. 

Aus dem Granulat wurden ProbekOrper 80 x 10 x 4 
spritzgegossen und die Vicaterweichungstemperatur 
nach ISO 306, Verfahren B, mit 160°C bestimmt Die 
Analyse des Produktes ergab einen Gehalt von 7,9 
Gew. % S&ureanhydrid bei einem Imidgehalt von 57 
Gew.- %. Der analytische Gehalt an Methacrylsaure- 
Einheiten lag unterhalb der Nachweisgrenze (< 0,01 
Gew.-%). 
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Das Verfahren gemaB Beispiel 1 wird dahingehend 
modrfiziert, daB im Reaktions extruder eine zweite 
Dosierstelle im Bereich des Mischers angebracht wird. 
In die erste Dosierstelle wurde nun Ammoniak in einer 
Menge von 436 g/h eindosiert. AnschlieBend wurde in 
die zweite Dosierstelle Methylamin in einer Menge von 
796 g/h zudosiert. Dies entspricht einem molaren Ver- 
haitnis von Ammoniak zu Methylamin von 1:1. Nach 
weiterer Verfahrensweise gemdB Beispiel 1 wurde ein 
Produkt erharten mit 30 Gew.-% Dimethacryl-N-Methyli- 
mideinheiten, einen nicht nachweisbaren Anteil von 
MethacrylsSure-Einheiten (Nachweisgrenze < 0,01 
Gew.-%) und Saureanhydrid-Einheiten von 11,9 Gew.- 
%. 

Beispiel 3 (ErfindungsgemaB) 

Bei gleicher Verfahrensweise wie im Beispiel 2 wird 
in der ersten Dosierstelle 250 g/h Ammoniak zudosiert 
und anschlieBend in der zweiten Dosierstelle eine 
Menge von 1 100 g/h Methylamin. Dies entspricht 
einem molaren Verhaitnis von 1 : 2,5. Das Produkt zeigt 
einen Imidgehalt von 59,1 Gew.-%, Dimethacryl-N- 
Methylimid, einen Gehalt von 0,8 Gew.-% Methacryl- 
saure- sowie 4,8 Gew.- % Saureanhydrid-Einheiten. 

Beispiel 4 (ErfindungsgemaB) 



PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung eines imidierten Polyme- 
25 risats von Alkylestern der Methacrylsdure mit 
einem Gehart an Carbonsaureeinheiten von weni- 
ger als 1 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, 
durch Imidierung eines Polymerisats von Alkyle- 
stern der Methacrylsdure in zwei Verfahrenschritten 
30 (a) und (b), dadurch gekennzeichnet, daB im ersten 
Verfahrensschritt 

(a) Ammoniak als Imidierungsmittel eingesetzt 
wird 

35 

und im zweiten Verfahrensschritt 

(b) Methylamin als Imidierungsmittel eingesetzt 
wird 

40 

wobei das molare Verhaitnis des eingesetzten 
Ammoniaks zu eingesetztem Methylamin 1 : 0.3 bis 
1 : 3 betrfigt. 

45 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net. daB das Verhaitnis des eingesetzten Ammoni- 
aks zu eingesetztem Methylamin 1 : 0,8 bis 1 : 2,7 
betrdgt 



Auf einer Reaktionsanlage, bestehend aus Reakti- 
onsextruder 1 und Reaktionsextruder 2 in der Ausfuh- 
rung gemdB Beispiel 1 wird bei einem Massedurchsatz 
von 10 kg pro Stunde einer PLEXIGLAS® 8H-Form- 
masse (Copolymerisat aus 99 Gew.-% Methylmethacry- 
lat- und 1 Gew.-% Methylacrylat-Einheiten rn'rt einem 
mittleren Molekulargewicht von ca. 1,5 x 10 5 ) in Extru- 
der 1 eine Menge von 550 g pro h Ammoniak einge- 
preBt. Nach einer Reaktionszeit (mittlere Verweilzeit) 
von 5 min wird die Reaktionsmischung uber ein Ent- 



50 3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net. daB das Verhaitnis des eingesetzten Ammoni- 
aks zu eingesetztem Methylamin 1 : 0,9 bis 1 : 1,1 
betrdgt. 

55 4. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprO- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es in 
einem Extruder durchgefuhrt wird. 

5. Polymethacrylalkylimid-Polymer mit einem Imidie- 
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rungsgrad von 20 bis 80 Gew.-% und einem Saure- 
anhydridgehalt von mehr als 4 Gew.-%, dadurch 
gekennzeichnet. daB der Anteil der Methacryl- 
saure-Gruppen weniger als 1 Gew.-% betragt. 

5 

6. Polymethacrylalkylimid-Polymer mrt einem Imidie- 
rungsgrad von 20 bis 40 Gew. -% und einem Saure- 
anhydridgehalt von mehr als 10 Gew.-%, dadurch 
gekennzeichnet. daB der Anteil der Methacryl- 
saure-Einheiten weniger als 0.1 Gew.-% betragt. to 

7. Polymethacrylalkylimid-Polymer mit einem Imidie- 
rungsgrad von 40 bis 70 Gew.-% und einem Saure- 
anhydridgehalt von mehr als 4 Gew.-%. dadurch 
gekennzeichnet. daB der Anteil der Methacryl- 15 
saure-Einheiten weniger als 1 Gew.-% betragt. 
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© Zum kurzzeitigen Behandeln einer Kunststoff- 
schmelze mit einem flussigen Behandlungsmittel un- 
ter Druck wird die Kunststoffschmelze in abgegrenz- 
te Teilmengen zerteilt, einzelne Teilmengen mit dem 
Behandlungsmittel in BerOhrung gebracht und inner- 
halb einer Verweilzeit von weniger als einer Sekunde 
mit Anteilen wenigstens einer anderen Teilmenge 
vereinigt, von der entstandenen Mischung Anteile 
abgetrennt und mit einer anderen Teilmenge verei- 
nigt Die Vorgange des Abtrennens und Vereinigens 
werden mehrfach in Zeitabstanden von weniger als 
einer Sekunde bis zur Bildung einer innigen Mi- 
schung der Kunststoffschmelze mit dem Behand- 
lungsmittel wiederholt. 

Dadurch lassen sich besonders gleichmaBig auf- 
gebaute thermoplastische Kunststoffe gewinnen, z.B. 
Polymethacrylalkylimid-Kunststoffe, die mit Polyme- 
thylmethacrylat vertraglich sind. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kurz- 
zeitigen Behandeln einer Kunststoffschmelze mit 
einem flussigen Behandlungsmittel unter einem 
Druck und bei einer Temperatur, bei denen das 
Behandlungsmittel im flQssigen Zustand vorliegt, 
wobei die Mischung anschlieBend entspannt und 
einer Entgasung unter vermindertem Druck unter- 
worfen wird. Die Erfindung betrifft weiterhin klare 
thermoplastische Kunststoffe, enthaltend einen Po- 
lymethacrylimid-Kunststoff Oder daraus hergestelite 
klare Polymermischungen mit Polymethylmethacry- 
lat. 

Stand der Technik 

Ein Behandlungsverfahren der oben genannten 
Art wird zum Beispiel angewendet, urn Polymethyl- 
methacrylat in Polymethacrylimid-Kunststoffe urn- 
zuwandeln. Nach DE-C 26 52 118 wird Polymethyl- 
methacryiat in einem Extruder aufgeschmotzen und 
in die Schmelze unter Druck Ammoniak oder ein 
primares Amin eingepreBt Diese Behandlungsmit- 
tel setzen sich mit den polymerisierten Einheiten 
des Methylmethacrylats zu cyclischen Glutarimid- 
Einheiten der Formel 
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dierungsgrades von mehr als 5 % angegeben. Kla- 
re Polymethacrylimid-Kunststoffe mit einer Vertei- 
lungsbreite unter 5 % werden dadurch erhalten, 
daB die Imidierung in einer Losung von Polyme- 
s thylmethacrylat in einem organischen Losungsmit- 
tel wie Toluol, durchgefuhrt wird. Es werden z.B. 
Imidierungsgrade von 75 bis 80 % erreicht. Der 
Nachteil dieses Verfahrens liegt darin, daB das 
Losungsmittel nach der Umsetzung verdampft und 
w vom abgespaltenen Methanol und nicht umgesetz- 
tem Amin getrennt werden muB. 

Es gibt verschiedene Verfahren, bei denen 
Schmelzen von thermoplastischen Kunststoffen mit 
dunnflussigen Behandlungsmitteln unter Druck ver- 
,5 mischt werden. GemaB DE-A 36 24 909 wird in 
eine Kunststoffschmelze ein flUssiges Treibmittel 
eingemischt, die Mischung gekUhlt und durch Ent- 
spannung im thermoelastischen Zustand zu einem 
Schaumstoff expandiert. Zum Mischen der Be- 
20 standteile von hochst unterschiedlicher Viskositat 
wird eine besondere Mischvorrichtung verwendet. 
die an einen Extruder angeschlossen ist. Die 
Mischvorrichtung weist einen Rotor auf, der in ei- 
nem Stator derart gelagert ist, daB ein Spalt fur den 
25 Durchtritt des Gemisches aus Treibmittel und Ther- 
moplasten wahrend der Drehung des Rotors gebil- 
det wird. Der Rotor weist an seiner AuBenseite und 
der Stator an seiner Innenseite Hohlungen auf, die 
derart angeordnet sind, daB sie sich wahrend der 
30 Drehung des Rotors gegenseitig Oberlappen und 
den Transfer des Gemisches aus Treibmittel und 
Thermoplasten zwischen den Hohlungen wahrend 
des Durchtritts des Gemisches durch den Mischer 
veranlassen. 



35 



urn wobei R vorzugsweise ein Wasserstoffatom 
oder eine Methylgruppe darstellt. Dabei wird Me- 
thanol abgespalten, das in einer nachfolgenden 
Entgasungszone unter vermindertem Druck ver- ao 
dampft und aus dem Extruder abgezogen wird. Der 
Grad dieser als Imidierung bezeichneten Umset- 
zung richtet sich nach dem molaren Verhaltnis des 
Ammoniaks oder Amins zu den gleichzeitig vorlie- 
genden Einheiten des Methylmethacrylats. Mit ei- 45 
nem UberschuB an Ammoniak oder Amin erreicht 
man eine weitgehende oder vollstandige, mit unter- 
stochiometrischen Mengen eine teilweise Imidie- 
rung. Gleichzeitig entstehen Einheiten von Metha- 
crylsaure bzw. Methacryisaureanhydrid. 5° 

Aus der EP-A 216 505 ist bekannt, daB die 
teilimidierten Polymerisate untereinander und mit 
Polymethylmethacrylat nicht vertraglich sind und 
trube Mischungen ergeben. Auch unvermischte Po- 
lymethacrylimid-Kunststoffe sind manchmal trub, 55 
was auf unvertragliche Polymerisatanteile hindeu- 
tet. In der EP-A 376 748 wird als Ursache fur 
solche Trubungen eine Verteilungsbreite des Imi- 



Aufgabe und Losung 

Die Erfinder haben festgestellt, daB die TrO- 
bung von teilimidiertem Polymethylmethacrylat 
oder von dessen Mischungen mit unbehandeltem 
Polymethylmethacrylat auf Anteilen von hoher imi- 
diertem Material beruht, das mit dem schwacher 
oder gar nicht imidierten Material nicht vertraglich 
ist und sich als getrennte Phase aus der Mischung 
abscheidet. Die Bildung hoher imidierter Anteile bei 
der Umsetzung einer Polymethylmethacrylat- 
Schmelze mit Ammoniak oder einem Amin im Ex- 
truder beruht anscheinend auf der schnellen Um- 
setzung. Das in die Schmelze eingepreBte Ammo- 
niak oder Amin reagiert schneller mit den in nach- 
ster Umgebung vorhandenen Methylmethacryla- 
teinheiten, als es in der Schmelze verteilt wird. Die 
nachfolgende Durchmischung der Schmelze hat 
nur noch die Folge, daB die an der EinfQhrungsstel- 
le gebildeten hoch imidierten Anteile in dem wenig 
oder gar nicht umgesetzten Polymermaterial fein 
verteilt werden, aber als getrennte Phase bestehen 
bleiben und Lichtstreuung verursachen. 
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Ahnliche Probleme konnen bei der Entgasung 
von Restmonomeren aus thermoplastischen Kunst- 
stoffschmelzen auftreten. Eine erfolgreiche Metho- 
de zur Verminderung des Restmonomergehaltes in 
der Schmelze besteht darin, eine kieine Menge 
Wasser in die Schmelze einzubringen. Bei der an- 
schlieBenden Entgasung verdampft das Wasser 
und ftihrt die Monomerdampfe mit sich. Bei der 
Entgasung von Polymethylmethacrylat und anderen 
Polymeren mit hydrolysierbaren Gruppen besteht 
jedoch die Gefahr, daB an der Einfuhrungsstelle 
eine verhaltnismaBig hohe Wasserkonzentration 
auftritt, die zur Hydrolyse fuhrt. Es konnen unver- 
tragliche, teilhydrolysierte Polymerisatanteile ent- 
stehen, die zu Trubung Oder Korrosion AnlaB ge- 
ben. 

Der Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, 
die unerwunschte Ausbildung von Inhomogenitaten 
und Unvertraglichkeiten beim kurzzeitigen Behan- 
deln einer Kunststoff schmelze mit einem flussigen 
Behandlungsmittel unter einem Druck und bei einer 
Temperatur, bei denen das Behandlungsmittel im 
flussigen Zustand vorliegt, zuruckzudrangen und 
die erwunschte Beeinflussung so schnell und so 
gleichmaBig vorzunehmen, daB bis zur Entgasung 
der erwunschte Erfoig eintritt. 

Es wurde gefunden, daB dieses Ziel erreicht 
wird, wenn die Kunststoff schmelze in abgegrenzte 
Teilmengen zerteilt wird, einzelne Teilmengen mit 
dem Behandlungsmittel in Beruhrung gebracht und 
innerhalb einer Verweilzeit von weniger als einer 
Sekunde mit Anteilen wenigstens einer anderen 
Teilmenge vereinigt werden und von der entstande- 
nen Mischung Anteile abgetrennt und mit einer 
anderen Teilmenge vereinigt werden und die Vor- 
gange des Abtrennens und Vereinigens mehrfach 
in Zeitabstanden von weniger als einer Sekunde 
bis zur Bildung einer innigen Mischung der Kunst- 
stoffschmelze mit dem Behandlungsmittel wieder- 
holt werden. 

Durch das mehrfache Zerteilen in kieine Men- 
genanteile und Vereinigen von Teilmengen wird 
das Behandlungsmittel so schnell in der Schmelze 
verteilt, daB ein ausreichend homogenes Behand- 
lungsprodukt entsteht Naturlich bleibt die mechani- 
sche Verteilung der Schmelze noch weit entfernt 
von dem molekularen Verteilungszustand, wie er 
gemaB EP-A 376 748 bei einer PolymerisatlSsung 
erreicht wird. Es ist daher als Uberraschend anzu- 
sehen, daB die mechanische Zerteilung und Verei- 
nigung einen gleichwertigen Erfoig erreichen laBt. 

Anwendung der Erfindung 

Obwohl sich das Verfahren der Erfindung auf 
viele verschiedenanrtige Behandlungsverfahren an- 
wenden laBt, hat es in den Fallen besondere Be- 
deutung, in denen das Behandlungsmittel selbst 



Oder ein bei der Behandlung freigesetztes Folge- 
produkt fluchtig sind und bei der anschlieBenden 
Entgasung abgezogen werden konnen. Auch dunn- 
flussige Behandlungsmittel, die sonst nur schwer in 
5 eine Kunststoffschmelze eingearbeitet werden kon- 
nen, lassen sich nach dem Verfahren der Erfindung 
verarbeiten. Das Behandlungsmittel soli bei den 
angewandten Druck- und Temperaturbedingungen 
flussig Oder allenfalls im uberkritischen Zustands- 
io bereich vorliegen. 

Das Behandlungsmittel kann gegenuber dem 
Kunststoff reaktionsfahig sein. Ein wichtiges An- 
wendungsbeispiel ist die teilweise Umsetzung von 
Polymethylmethacrylat mit Ammoniak oder Aminen 
15 zu Methylmethacrylat-Methacrylimid-Copolymerisa- 
ten. Der Fall einer unerwunschten Reaktionsfahig- 
keit des Behandlungsmittels liegt bei der Schlepp- 
mittelentgasung, d.h. der Restmonomerentfernung 
mittels Wasser aus Polymethylmethacrylat Oder an- 
20 deren Polymerisaten mit Carbonsaureestergruppen 
vor. 

Ausfuhrung der Erfindung 

25 Das Verfahren der Erfindung wird vorzugsweise 

in der Weise ausgefuhrt, daB die Kunststoffschmel- 
ze in einem Extruder unter Druck gesetzt und in 
eine Mischvorrichtung eingeleitet wird, die einen 
Stator und einen Rotor aufweist. Zwischen diesen 
30 befindet sich ein enger Spalt. Das Behandlungsmit- 
tel wird unter einem mindestens gleichgroBen 
Druck in die Mischvorrichtung eingeleitet. Der Sta- 
tor weist an seiner Innenseite und der Rotor an 
seiner AuBenseite Hohlungen zur Aufnahme abge- 
35 grenzter Teilmengen der Kunststoffschmelze auf. 
Wahrend der Rotation des Rotors in dem Stator 
uberlappen sich die Hohlungen des Stators und 
des Rotors kurzzeitig in der Weise, daB unter dem 
herrschenden Druck Anteile der Teilmengen der 
40 mit dem Behandlungsmittel vermischten Schmelze 
aus jeder Hohlung abgetrennt und zwischen den 
Hohlungen des Rotors und des Stators ausge- 
tauscht werden, wobei die abgetrennten Anteile 
jeweils in weiter stromungsabwarts gelegene Hoh- 
45 lungen ubertreten. In der jeweiligen Oberlappungs- 
phase dringt also jeweils ein Anteil der Teilmenge 
aus einer Hohlung des Rotors in eine stromungs- 
abwarts gelegene Hohlung des Stators ein, wah- 
rend gleichzeitig am anderen Ende dieser Hohlung 
50 eine gleichgroBer Schmelzeanteil in eine Hohlung 
des Rotors ubertritt. Beim Fortschreiten der Rota- 
tion endet der SchmelzeGbertritt mit dem Ver- 
schwinden der Oberlappung und setzt erneut ein, 
sobald mit der nachsten Hohlung in Rotationsrich- 
55 tung eine neue Uberlappungsphase beginnt. Sofern 
sich zwischen dem Rotor und dem Stator jeweils 
eine Hohlung der einen Seite mit mehreren Hoh- 
lungen der anderen Seite Uberlappen konnen, tritt 
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eine weitere Verzweigung der Schmelzestromung 
ein. 

Mischer dieser Arbeitsweise werden englisch 
als "cavity transfer mixer" bezeichnet, die schon in 
den britischen Patentschriften 930 339 und 1 475 
216 dargestellt sind. Weiterentwicklungen sind in 
DE-C 38 06 147 und 38 19 605 beschrieben. Eine 
genaue Beschreibung ihrer Wirkungsweise findet 
sich in der US Patentschrift 4,419,014. Eingehende 
Untersuchungen der Mischwirkung wurden von F. 
Hensen (Intern. Polymer Processing IV, 1989, 2), 
M. Gale, K. Storton, E. de Jong, D. South, S. 
Dominey, R. Hindmarch (Informationsschrift der 
Rapra Technology Ltd., Shawbury, Shrewsbury, 
Shropshire SY4 4NR, UK, vom 15. Nov. 1988) 
veroffentlicht. Sie werden vorwiegend zum Vermi- 
schen von thermoplastischen Kunststoffen unterein- 
ander oder mit Kautschuken, aber auch mit ande- 
ren Additiven wie Pigmenten, Fullstoffen, Gleitmit- 
teln, Stabilisatoren oder Antistatika, eingesetzt. In 
jedem Fall dienten die Mischverfahren zum effekti- 
ven Einarbeiten dauerhafter Mischungsbestandteile. 
Dagegen war es bisher nicht bekannt, mit derarti- 
gen Mischern dunnflussige Behandlungsmittel ein- 
zuarbeiten, die selbst oder deren Umsetzungspro- 
dukte anschlieBend durch Entgasung wieder ent- 
fernt werden. 

Die Verweilzeit, wahrend der eine einzelne 
Teilmenge der Mischung aus der Schmelze und 
dem Behandlungsmittel in einer Hohlung des Mi- 
schers zwischen zwei Abtrennungs- und Vereini- 
gungsvorgangen bestehen bleibt, liegt in der Regel 
weit unter 1 Sekunde, vorzugsweise im Bereich 
von 0,01 bis 0,1 Sekunden. Nach dieser Verweilzeit 
haben sich die Hohlungen des Rotors so gegen- 
uber denen des Stators verschoben, daB eine neue 
Uberlappungsphase entstanden ist. Daher dringt 
unter dem herrschenden Druck die Mischung aus 
den Hohlungen der einen Wandung in die stro- 
mungsabwarts gelegenen Hohlungen auf der ande- 
ren Seite ein und verdrangt einen Anteil der dort 
befindlichen Mischung in stromungsabwarts gele- 
gene Hohlungen der gegenUberliegenden Seite. 
Die Hohlungen sind im Stator und im Rotor meist 
in Reihen entlang einer Umfangslinie angeordnet. 
In jeder Uberlappungsphase trttt die Mischung in 
eine weiter stromungsabwarts gelegene Reihe ein, 
bis die Mischung am Ende des Mischers aus der 
letzten Hohlungsreihe austritt. Als Verweilzeit wird 
die Zeitspanne zwischen zwei Oberiappungsphasen 
gerechnet, unabhangig davon, wie groB der uber- 
getretene Anteil an den Teilmengen in den Hohlun- 
gen ist. Der Wechsel von Zerteilen und Vereinigen 
wiederholt sich so oft, bis die Mischung ganz durch 
den Mischer hindurchgestromt ist. Wenn der Stator 
und der Rotor jeweils Y Reihen mit N Hohlungen 
enthalten, wird ein in den Mischer eintretender Ma- 
terialstrom bis zu seinem Austritt N 2Y mal zerteilt 



(F. Hensen). Die Verweilzeit zwischen zwei aufein- 
anderfolgenden Zerteilungsvorgangen ergibt sich 
aus dem Quotienten aus der Verweilzeit im Mi- 
scher und der Zahl der ZerteilungsvorgSnge; sie 

5 liegt in der Regel weit unter 1/1000 Sekunde. 

Die GroBe der Teilmengen wird durch das Vo- 
lumen der Hohlungen bestimmt. Sie mussen so 
klein sein, daB das Behandlungsmittel jede Teil- 
menge ausreichend stark durchdringen und im ge- 

10 wunschten Sinne beeinflussen kann. Teilmengen 
von 0,05 bis 10 ml haben sich im allgemeinen als 
hinreichend klein erwiesen. 

Der Druck am Eingang des Mischers wird in 
der Regel durch die davor endende Extruderschne 

75 ke erzeugt und liegt beispielsweise im Bereich von 
10 bis 250 bar. ZweckmaBig ist der Rotor des 
Mischers an die Achse der Extruderschnecke me- 
chanisch angekoppelt und wird von dieser angetrie- 
ben. Das Behandlungsmittel wird unter wenigstens 

20 dem gleichen, vorzugsweise einem etwas hoheren 
Druck am Beginn des Mischers, etwa durch 6ff- 
nungen in einer oder mehreren Hohlungen der 
ersten Hohlungsreihe, eingepreBt. Der Druckabfall 
bis zum Ausgang des Mischers betragt in der 

25 Regel 5 bis 50 bar, so daB die Mischung mit einem 
Druck von 5 bis 200 bar aus dem Mischer austritt. 
Es ist vorteilhaft, diesen Druck wahrend des konti- 
nuierlichen Betriebs moglichst konstant zu halten. 
Dies geschieht zweckmaBig dadurch, daB die Mi- 

30 schung Uber ein geregeltes Druckhalteventil in den 
Entgasungsbereich geleitet wird. Als RegelgroBe 
dient der Druck vor dem Eintritt in den Mischer; 
beim Anstieg dieses Druckes wird das Druckhalte- 
ventil weiter geoffnet und umgekehrt. 

35 Die Entgasung der Mischung erfolgt nach einer 

wahlbaren Verweilzeit, die durch die Stromungszeit 
vom Austritt aus dem Mischer bis zum Eintritt in 
die Entgasungszone bestimmt wird. Wahrend die- 
ser Zeit besteht die Gefahr der ungleichformigen 

40 Veranderung der Mischung nicht mehr. Die Ver- 
weilzeit kann so lang eingestellt werden, bis die 
gewunschte gleichformige Umsetzung eingetreten 
ist, oder so kurz gehalten werden, daB unerwUnsch- 
te Veranderungen vermieden werden. 

45 Zur Entgasung eignet sich ein ublicher Entga- 
sungsextruder, in welchem die Mischung in eine 
Zone verminderten Druckes gefordert wird. Obwohl 
dieser Entgasungsextruder unmitteibar an den Mi- 
scher angeschlossen und von der gleichen Achse 

50 angetrieben werden kann, ist es zum Zwecke einer 
genaueren Druckregelung im Mischer vorteilhafter, 
den Entgasungsextruder von dem Mischer zu tren- 
nen und die Mischung von diesem Uber eine Lei- 
tung mit dem erwahnten Druckhalteventil in den 

55 Entgasungsextruder einzuleiten. Dort wird eine 
Temperatur im Schmelzebereich aufrechterhalten, 
die meist mit der im Mischer etwa Gbereinstimmt 
Der Druck der Entgasungszone richtet sich nach 
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Manchmal genugt «. ^ VorzugS vve, 
im Mischer nur aWOsp nSnschem 

se eriolgt <* J2££L Druck, gegebenentaH 
oder unteratmosphanscne. fen bis zu et- 

J mehreren ^9^0^ ^ ^ 
ne m Enddruck « Ba«* J° ^ Dgmp , e „ 
Aus der E" l 9 asu " 9SZ °"* D ie Schmelze wird an- 
other Weise abgezog n Jj wia der aul erhfihten 

~ satze eingemischt werden • nen K unststo« 

v *erden. Bevorzug t s.nd ^ 
Schmelzetempe^n von bereich e,ne 

beitbar sind und in d.esem w pa g haben . 
Schmelzviskositat von , 1 000 J ,s ethylmetha crylat 
Besonders bevorzugt V isate des 

Darunter werden n.cht " ur H ° m ^ ndern au ch des- 

sen Copolymensate m.t n.e nungen sol- 

styro i, ^^Ct^^' 
cher PoWmensate wonder . inoungsge maB 
Die erhShte Homogent at o a jn . 
behandeiten Kunststotfe Misc hbarkeit 

m it anderen «^SS^0 ^ Po * m * W ' 

wir kt sich bei »d.e wo Durch Um . 

me tbacrvlat besond^ vorte k ^ emes 

setzung mit 0,01 »WJW Methy , me thacrv 

pnmaren Am.ns j Grundmo ^ ^.Metha- 

,ateinheiten erhalt man « lrn idierungsgrad 

vo n 0.5 bjs 1 1* ■ *£* 9 Momeni insbesondere 
SC he Amine m.t 1 bis jn Form e .ner 

lW»^-.*r*^£n isrigen Lbsung 
10 - bis 60^e W chtspro^er*g ^ der Entga . 

eingesetzl, deren ™ a f%r.° Q vo n Restmono- 
X» vorteimaft aul ^^J^dteiten aus- 
m eren und anderen JJJJJ^ , Kunsts totte, die 

g emaB da *J hi ensetru ng: 
MisohpoWmensatZu id . Bnneft en, 

tormelmaBig d ^^„ wasserstoffatom oder 

verstanden, in denen R « dere mit 1 bis 4 

i niedere AfcyJJJg; '^verstanden. Die 

C-Atomen, ^^J^ren der Umsetzungs- 
V lW t-Ervyeichungstemperatur 

produkte Hegen be. no d 



m »Rhar durch einen 
sic h durch bohe (Haze nach 

besonders niedngen ^ bU ^ henae rweise auch 
ASTM o 1003), ^p^Xmethacrylat-Fonr, 
beim Abmischen B ; vorzu gt sind Poly- 

5 massen nicht verloren geht 

mermischungen aus { den Kuns t- 

A) 10 bis 90 Gew.-A (bezog ^ gg 

sU eines ^^^J^^ 
Gew ,./ 0 (bezogen aul das ^ ^ Qew . 
Methylmethacrylate.nhe.ter 

% Glutarimid-Bnherten ^ lmetnacry ,at 
B) 90 bis 10 6W.- A P°^ e J cat . Ewe ichungs- 
Oerartige Mischungen babe" ^ ^ sich 
temperaturen von 110b» " bisher ub er- 

)5 ,ur viele Verwendungsz^re ^ 



Extruder mrt zwe ^BJJJJ angescnlosse n 

an eine 40 mbw ' V ^ onse xt ru der hat e.nen 
sind, besteht. Der ^°^ mm und enthait 
30 Schneckendurchmesser D & und 5 p 

ein Mischteil von 45 mm u RotQr wonn 

Lange mit einern 9WD und ^ m 6 

Reihen von umlangsiinien ange- 

mm Durchmesser en lang vo ^ 

35 ordnet sind. Die B ^ n .; ,n ; ersetz t. daB sie s.ch 
35 der Weise gegenemande ^ vers teilweise 
wechselweise zwischen Stator 

Oberlappen. , ner pMMA-Form- 

Je Stunde werdenl^O Kg ate . nhe . ten) 

masse (mit 1 Ge W .-% werden b e, 

gebracht. Am Begmn des M pe pr0 

9 250 o C und 100 bar J**^, Schme lze einge- 
Stunde 10 g Methv,a, T^ h w.rd an dem Druck- 
preB t. Das "*~*«ZZfiZ Entgasungsextru- 
,5 halteventii entspannt und m kendurchm es- 
der eingefUhrt. Er WJ«n 3Q D Die w 

„, o = 30 mm und e.ne i^ng uagen e 

Formmasse .st gte*^ »J Dimethacry |-N-methy- 
s0 ein Gehalt von 7,7 B» For mmasse 
50 Ldeinheiten J-W^JX Jenen eine Vicat- 
wuf den Probekbrp* ^P*» ^ und ein e TrO- 

bung (Haze, *m v 

55 



EP 0 666 161 A2 



Beispiel 2 
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Analyse ^S^SS^T 125 ° C - D "<* GC- 
Ppm MMA gefunden. er 9 ena '* von 100 

Beispiel 3 

haKnis 50 50 SS^T? U * r V °" Ve " 

poundiert. Aus der L, h " ,aCrylateinhei te") com- 
ing der optischen ^ 9 H""*" 2ur Besti ">- 

mm sprifegegossen ™! t emer ° icke von « 
%■ die' tS&^SST? b n 6,rU9 91 ' 6 
DSC durchgefOhrte L«L } ' *' Die m, '« els 



Signa, 2U0 rdnung S meth^^ und * 
» POI.BUI. 2, 69, (law* P " K,es P^. 
ergab intensive^ Sh^Ll VOn Beispiel 1 
auf eine geringere bSm ' VVOfaus 

« des fetzteren B '° Ckstru ^ 
traglichkeit von Pmm! 5 bekannten Unver- 
TrObuno ^ PMM, -MolekGlen zu 



20 



Patentanspriiche 



Beispiel 4 

Patent £ 42 7 9fi h Men9e eines na *> DE- 

Bnschneckenextruder mm ! ! 6) auf emem 
Pormmasse mTuG^TTT', *" 6ine 
Buty/acrylat erhalten wurde Po, y meri *ertem 

der WarmeformbestanrtL . Kerbschla 92ahigkeit, 
oenscnaften S52ST ^ * 0P « SChe " * 
^ Jerbschlagzahigkei* (,SO 180/iA, be/ 23 <>C: 7>2 

^^cat-Erweichungstemperatur (vs^. 

Lichttransmission 90 2 % 
Triibung (Haze, 23°C) 1,9 %. 



Beispiel 5 - Vergleichsversuch 



«** und hJS^^^^ 96 " 
"•gar a.s einer Sekund ^ mtt Xei * 
55 stens einer andean t -7 Ante,, ©n wenig- 

den und vonT en tl! 

«* abge,rr U n e i-rr; anr un9 

stoffeiZe m S ? SChUn9 der Kuns »- 
derholt werden ^'""gsmittel wie - 

45 



e^e^dtrXlt^ 
Qlattes HohlzylinderS 1 IS**"" durch ei " 
Rotor durch !T£2£ °T? H ° h,unoen u "d der 
cesser ersetS h!? T enteil VOn 45 mm Durch- 
5 D. Das sSe2elI e,,e ^ ei " e ^ ™ 
det und m^ecZjnl^ 9 ^ 9 aUS9eb »- 

Ve-engem^ri^e^^^ 



2. Verfahren nach Anspruch 1 ^ , 

zeichnet, daB die TSSJ' k UrCh gekenn - 
Cruder unleXcTr^H 6 
Mischvorrichtunn ^ , 9 ^ und in eine 
Stator Z ft£ S 81 Wifd ' dfe eine " 

- "- d ' U ngsmr\ R r^ a m - daB . d - 

gleichgroflen Druck in dST k m,ndestens 
e-ngeteitet wird, wob £ ^fvorrichtung 

'nnenseiteundderRotL t0r 30 seiner 
Hohlungen zur A .fl? Semr Au6 «"seite 
mengen der Kuns^fT ab ^™*« TeO- 

em nerrschenden Druck Anteile der 
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Teilmengen der mit dem Behandlungsmrttel 
vermischten Schmelze aus jeder Hohlung ab- 
getrennt und zwischen den Hohlungen des Ro- 
tors und des Stators ausgetauscht werden, wo- 
bei die abgetrennten Anteile jeweils in weiter 
stromungsabwarts gelegene Hohlungen uber- 
treten. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der in die Mischvorrichtung em- 
tretende Schmelzestrom bis zu seinem Austntt 
N 2Y Teilungs- und Vereinigungsvorgangen un- 
terworfen wird, wobei N die Zahl der Hohlun- 
gen in einer Umfangslinie des Rotors Oder 
Stators und Y die Zahl der Reihen von Hohlun- 
gen im Rotor oder Stator ist 

Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Kunststoffschmelze 
durch den Eintritt in die Hohlungen in dem 
Stator und dem Rotor in Teilmengen von je- 
weils 0,05 bis 10 ml zerteilt werden. 

Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Rotor durch Ankopplung an die Extruder- 
schnecke angetrieben wird. 

Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
spruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB 
die Mischung aus der Schmelze und dem Be- 
handlungsmittel nach dem Austritt aus der 
Mischvorrichtung Qber ein Druckhalteventil, 
das in der Mischvorrichtung einen konstanten 
Druck von 50 bis 400 bar aufrechthalt, in einen 
Entgasungsextruder eingeleitet und entgast 
wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Behandlungsmittel verwendet wird, das ge- 
genuber dem Kunststoff reaktionsfahig ist. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Kunststoff ein Polymer mit seitenstandigen 
Carbonsaureestergruppen verarbeitet wird. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Behandlungsmittel Wasser enthalt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 9 , dadurch gekennzeichnet, daB 
als Kunststoff Polymethylmethacrylat und als 
Behandlungsmittel ein primares Amin oder 
Ammoniak eingesetzt werden. 



11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Amin in einer Menge 
von 0,01 bis 0,1 Mol je Grundmol der Methyl- 
methacrylateinheiten eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Amin in Form einer 
10- bis 60-gewichtsprozentigen waBrigen Lo- 
sung eingesetzt wird. 

13. Klarer thermoplastischer Kunststoff. hergestellt 
nach dem Verfahren gemaB einem oder meh- 
reren der Anspruche 1 bis 12. 

14. Klarer thermoplastischer Kunststoff, enthaltend 
ein Mischpolymerisat aus 

1-15 Gew.-% Glutarimid-Einheiten, 
1 - 6 Gew.-% Methacrylsaure-Einheiten, 
0,5-10 Gew.-% Methacrylsaureanhydrid- 
Einheiten und zum verbleibenden Teil im we- 
sentlichen Methylmethacrylat-Einheiten. 

15. Klarer thermoplastischer Kunststoff nach An- 
spruch 14, gekennzeichnet durch einen Tru- 
ss bung (Haze-Wert. 23°C) unter 2 %. 

16. Klarer thermoplastischer Kunststoff, enthaltend 
eine Polymermischung aus 

A) 10 bis 90 Gew.-% (bezogen auf den 
Kunststoff) eines Mischpolymerisats aus 80 
bis 99 Gew.-% (bezogen auf das Mischpo- 
lymerisat) Methylmethacrylateinheiten und 1 
bis 15 Gew.-% Glutarimid-Einheiten und 

B) 90 bis 10 Gew.-% Polymethylmethacry- 
lat. 
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17. Thermoplastischer Kunststoff nach Anspruch 
16, dadurch gekennzeichnet, daB er als Kom- 
ponente B schlagzah modifiziertes Polymethyl- 
methacrylat enthalt. 

1a Thermoplastischer Kunststoff nach Anspruch 
16 oder 17, gekennzeichnet durch eine TrO- 
bung (Haze, 23°C) unter 2 %. 
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